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Abstract 
N atural zeolites were modified with 1 ~5N of mineral acid (H，S04， HCl， H3P04) and ammonium salt 
((NH4)，S04， NH4Cl， NH4N03， NH4F) aqueous solutions followed by calcination at 5000C and their catalytic 
activities for various acid-catalyzed reaction such as dehydration of 2-propanol， cracking of cumene and n 
hexane， disproportionation and alkylation of toluene， conversion of methanol， etc. were investigated by use 
of fixed bed flow reactor. It was revealed that the catalytic activities of natural zeolites for these acid 
catalyzed reactions were remarkably enhanced by the modification with these acid and ammonium salt 
solutions. The cause of enhancement of catalytic activities of natural zeolites by modification with these 
acid and ammonium salt aqueous solutions was supposed to be due to the increase of surface acidity of 
natural zeolites by these pretreatments 
It can be concluded that there is a possibility of usage of modified natural zeolites as highly active 
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図 1 種々のアンモニウム塩処理(還流法)した NZ-O触媒による
2-PAの脱水反応



























表 1 種々のアンモニウム塩で処理した NZ-O触媒の2-PAの脱水反応に
対する触媒活性
処理法 触 媒 転化率(%) 活性増加比
未処理 NZ-O 0.7 
(a)還流法 (NH4) ，S04/NZ-O 63.8 9l.1 
NH4NO，/NZ-O 64.0 9l.4 
NH4C!/NZ-O 75.9 108.4 
(b)浸漬法 (NH4) ，S04/NZ-O 60.7 86.7 
NH4NOjNZ-O 58.6 83.7 
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図 3 2-PAの脱水反応に対するアンモニウム塩処理濃度による影響
.:未処理， 0: (NH4) ，SO，処理，口:NH4Cl処理，ム:NH4N03処理
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反応温度触媒量供×給1速0-2度 転化率 (%) 活性増加比反応物 反 応 CC) (g) (~ì;~in) 未処理処 理 (X，/Xo)
ml/mm) (Xo) (X，) 
トルエン 不均化 500 3.0 5.66 0.2 7.2 36.0 
トルエン アルキル化 500 3.0 5.66 13.0 26.0 2.0 
oキシレン 異性化 400 3.0 5.66 0.5 58.6 117.2 
不均化 0.2 4.8 24.0 
言十 0.7 63.4 90.6 
nヘキサン 分解 500 3.0 0.41 10.4 79.4 7.6 
クメン 分解 400 2.0 5.66 2.8 89.2 3l.9 








触媒 未処理(Xo) 処理(Xt) (Xo/Xt) 
lN-H，S04 lN -(NH4) ，SO， lN-H，SO， lN -(NH4) ，S04 
NZ-O 2.8 87.0 89.2 3l.1 3l. 9 
NZ-Y 9.4 48.3 76.7 5.1 8.2 
NZ-M 2.9 19.6 50.4 6.8 17.4 
NZ-K 7.8 40.8 47.0 5.2 6.0 
NZ-S 14.2 78.4 96.1 5.5 6.8 
NZ-F l.8 17.3 42.9 9.6 23.8 
















メタノールはマイクロフィーダ (0. 0532 ml/ min)により供給した。この結果，硫酸および硫酸ア
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図6 硫酸および硫酸アンモニウム処理 NZ~O 触媒によるメタノールの転化反応にお付る活性と寿命















生 成 物 組 成 (%)1)
処 理 寿命(min)
Cl~C，量(面積)C1 C2 C3 C， (CH3)20 
未処理 16.6 25.9 5.5 37.9 14.1 8.4 20 
HCI') 9.3 40.4 26.1 24.1 31.2 320 
H2SO.') 9.0 42.0 25.9 22.1 32.4 360 
(NH，) 2S0， ') 14.3 41.0 14.4 19.1 29.7 310 
H3PO，s) 8.1 42.3 24.1 25.6 26.5 500 
NH，F6) 11.0 39.5 22.8 26.7 28.6 430 
HC¥，) 17.7 52.2 14.3 15.9 200 
HC!8) 6.3 28.0 36.1 29.7 29.9 460 
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天然ゼ、オライトの酸およびアンモニウム塩処理によるブレン
ステッド酸点発現機構
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